69. G. von Girsewald und H. Siegene: t)*b<e>r neue 
stickstojffBaltigre Peroxydverbindungen des Foxunaldebyds. 

[MilteUnxig aus ddiha CF&naischen Xaboratorium dor Metal I bank und 
Metallurgteqben Ges ell so baft A.-Gh, Frankfurt a. M.] 

(Fingogangon am 11, Dojsejcnber 1036V)-' 

Legler 1 ) erJbielt dureh Einwirkung von Ammoniak auf IPexa- 
oxymetbyienperoxyd (CPIa 0)« 0 3 *4- 3 aq. — nacb Nef 5 *) — DiTormai- 
peroxydhydrat, HO .CHa . Oa . CHa . OH — Hexametbylexi-triperoxyd- 
diainin (OHa . O a . CHa)a N 3 , das v. Baeyer und Villiger 8 ) aus Form- 
nidehyd, Ammoni umsulfat und 3-proz. WasserstoFfperoxyd und der 
eine von tins 4 ) aus Urotropin und Perbydrol dargestellfc hatten. Yor 
einigen Jahren 6 ) gelqng* os uns, ein Kondensationsprodukt desDi- 
formalperoxyd-hydrats jmi't HarnstofE herzustellen. *Wir nannten es 
damala Tetram e thylen-diperoxyd-dicarbamid, wiesen jedoch 
auf die Mbgliehkeit der lialben MolekuIargrbHe bin. GJeichzeitig 
stellten wir die Bescbreibung anderer abnlich konstituierter Peroxyd- 
verbindungen do, 3 Formaldekyds in Aussicbt, konnten infolge des 
Krieges die diesbeziiglicben Arbeiten jedoch erst ]etzt abscblieBen. 

Durcb Einwirkung von Hydr azin* Sulfat auf Formaldehyd 
und Wasserst of fp eroxyd unter ganz bestimmten Bedingungen er- 
halt man einen Korper, dem Yvir auf Grund von Analysen und Mole- 
kulargewicbtsbestinimung die Konstitution eines Trimethylen-per- 
oxyd-azins (I.) geben : 

CHa — O CHa' — O 

I. CH 3 :N.N< I IL C a H B .N< J 

CHa— O CHa — O 

Die Einwirkung von Athyiamin auf Formaldehyd und 
AVasserstof fper oxyd ergibt ein unbesfaodiges Ol, in welcbem wir 
das Di meth y len-peroxyd- atbylamin (II.) Yermuten. 

Wir glauben zur Annabme folgender allgemeinen Kondensations- 
realction zwischen Diformalperoxyd-bydrat und Stickstoflbasen be* 
rechtigt zu seiu : 



B.N 



H 

PI 



HO . CHa — 0 CHa O 

I = K.N<[ i -p2H a O 

HO . CHa — O CPIa — O 



und erteilen daber nun dem IPexametbylen-triperoxyd-diamin und dem 
aus Harnstoff Formaldehyd und Perhydrol erhaltenen Peroxyd fol- 
geude Formeln xnit gleichem Funfring: 



0 B. 18, 3M3 [1885]. s ) A. 298, 292 und 328. 3 ) B. 33, 2485 [1900]. 
4 ) C.von Girsewald, B. 45, 2571 [1912]. 5 ) B. 47, 2464 [1914]. 
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O— Cll» CHa — O ■ ■ • 

. - HI. | >N.CHa.O.O.CI-Ta.N< i 

0 — CITa CHa — o 

H exam ethylen -triperoxyd-diamin 
und : ' I 

CHa— o . ' , 

IT. h,n.co.n< cHj _ < i ; : : I 

Dim otliy len-peroxyd-oarbamid. 

Der neue Fiinfring wird durch Sauren mehr oder weniger leicht 
hydroJyliech unter Bildung von Formaldekyd, Wasserstoffperoxyd und 
Ammoniak bezw. dessen Derivaten gespalten. Die neuen PeroXyde 
sind in Wasser und mit Ausnabme des Bimetbylen-peroxyd-atbylamins 
aucb in den tiblichen organischen Bosungsmitteln fast unibslich. 
alte Peroxyde sind sie reaktionstrage, ibr hohes Oxydationsvermogen 
tritt erst nach erfolgter hydrolytischer Spaltung hervor. Als Sub- 
stitutionsprodukte des Wasserstolfperoxyds sind sie mebr oder 
weniger explosiv. Die Brisanz des Hexametbylen-triperoxyd-diamins 
besitzt jedocb keiner der nacbfolgend beschriebenen Korper. 'Wahrenci 
das Dimethylen-peroxyd-carbamid sich jahrelang unzersetzt aufbe- 
wakren l&flt, erleidet das Trimetbylen-peroxyd-azin, ahnlich dem 
Hexamethylen-triperoxyd- diamin beim langeren Aufbewahren an der 
Luft Zersetzung. Das Dimetbylen-peroxyd-atbylamin beginnt sic^ 
schon nach einigen Stunden zu zersetzen und verliert in einigen Tagen 
seinen aktiven Sauerstoff vollstandig. Bei naberer Betrachtung scheint 
ein Zusammenhang zwischen der Basizitat der SticlcstoHbase und der 
Bestandigkeit ibres Kondeusationsproduktes mit Diformalperoxyd zu 
besteben. Je starker die Base, um so unbest andiger ist ibr Kondem- 
sationsprodukt. 

Trimetbylen-peroxyd-azin (I.)- 
Ilydrazin gibt mit Formaldebyd in Abbangigkeit von den 
Einwirkungsbedingungen drei verschiedene Kondensationsprodukte. 

1. Amorphes, wasseruDlosliches Formalazin, [CH 3 :N . N: CHjJ, 1 ), - 1 

2. Wasserloslicbes Formalbydrazin, [CHs und 

3. Tetraformal-trisazin, NaHa : [CH*]» :N 3 : [CHa]a tNsHs 3 ). 

Wir wollten, ausgebend von der letzteren Verbindung, m gleicber 
Weise wie C. von Girsewald aus Urotropin nnd "Wasserstoffperoxyd 
Hex am eth y le n • trip e r oxy d- dia min herstellte, ein neues Peroxyd nach 
einer der foJgenden Gleicbungen gewinnen: . 



i) Pulver macber, B. 26, 2360 [1893]. s > Stolle, B. 40, 1505 [1907], 
a ) K. A. Hofmann nnd Storm, B. 45, 1729 [1912]. 

8 3 * 
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H N . CIIj . N . C H a . NH 
im.CIl,. N.CHa.NH 



2 H a 0 a 



CHa.N.CHa 
QvtC i '> 

CDs .* N . Clf? 



Oi. Hr* 2 Null 4 . 



Zur Erleichterung (Jer ILydrazm- Abspnltung aus Tetraformaltrisazin 
sollte Essigsaxire dienetu Wir erhieiten jedoeh nur bei gleicbzeitigem 
Z ufa gen von tiberscblissigem Foramldebyd ein I^eroxyd, das aber kelne 
der erwarteten obigea Zusarnrneiisetzungen batte. 

Etna Losung von 1.4 g Tetraformaltrisaxln in 1G ccm 15-pros;. Wasser- 
stoflporoxyd warde juifc 4 ccm. konz. Essigsiiuro augosauert uml mix 10 com 
Wftsser imd 5 ccm Formalin (40 VoL- Pros;.) versotsst. Naeh einiger Zeifc 
Hchiod sich cin krystalfiniseher Korpor ans, welcher, trpcken in die Flainmc 
golmlten, lobhaft verpuffte un^ Poroxyd-Eigeustihal'len bosaib 

Das Peroxyd Fiel aus eiuer Losung von Tetraformultrisazin io 
30-proz. WasserstofFperoxyd nach Zusatz von Formalin aucli obne 
Esbigsanre aus* Es war jedoch, aus T etraformaltnsazin d urges tellt, 
wie die m ikrosk opiscke Untersucbung zeigte, stets roit- amorpbern 
Formalazin verunreinigt. Vollstandig rein erhieiten wir den Korper 
aus Ilydrazinsulfat, 3-proz. WasserstofFperoxyd ‘ und Formalin bei 
innehaltung Folgender Vorschrift: 



52 g Hydraziusulfat warden dureh Enviirmon in 1.5 1 3-proz. Wasser- 
stofl peroxyd galost und zu der 40 — 50° wnrrmui Lusting tin Gomisch von 
200 ccm Formalin und 1 1 3-proz. Wasserstoffpi»roxyd ssngofugt. Es bbgamv 
sclioii uadi kurzer Zeit die Aiisachcidung des kry^talllsierton Peroxyda. Naeli 
V» wurdo von dor Mutterlaugo get remit, mit Was$o»\ Alkohol tin d 

Ather gewuaehen und fiber PLosphorpentoxyd 3 m Exsiccator gqtroekncfc. Aus- 
bento 24.3 g. Aua der Mutterluuge krystallisinrton bis zum nachston Tug 
nodi 4.7 g aus. iGesamtaua bento 2J) g — 7 1 °/o clou • ango wand ton Hydnuslnit. 



Der neue Korper 1st geruchlos, schwacb gelb gefiirbt, in Wasser, 
Alkohol, Ather und- Ligroin kalt sehr schwer, in Chloroform, Nitro- 
benzol, Uenzol etwas ieichter loslick. Er kann bei Vermeidiiug von 
zu starkem Erwamen aus Chloroform, Alkohol oder Toluol umkry- 
staliisiert warden. 



Verdfiunte Mineralsauren spalten das Peroxyd scbon in der Kalte 
in Form aid ehyd, Hydraziu bezw. Formalazin und WasserstoFfperoxyd 
und z war Ieichter als Dimethylen-peroxyd-carbamid. Yerdiinnte Salz- 
sliure (1.124) und Salpetersaure (1.2) Ibsen es, und eine Losung vou 
Titansulfat in 2-proz. Schwefelsaure wird schon nach einigen Minute a 
durch die Hydroperoxyd-Feaktiou orange gefiirbt. Dimethylen-peroxyd- 
carbamid gibt diese lieaktiou erst nach mehreren Stunden und zwar 
nur ganz schwach. 



Interessant isfe das Yerhalten des Kbrpers gegen Jodkalium, Er 
enthtt.lt ueben der oxydierend wirkenden Peroxydgruppe, die redu- 
zierend wirkenden Formaldebyd- und Hydrazin-Gruppen. Solange er 
jedoeh oicbt liydrolytisch gespalten ist, verbiilt er sich indifferent* 
Durcli verd* Salpetersaur.e wird er hydrolysiert und scheidet dann aus 
Jodkalium Jod ab, das sich an ein Kondensaiionsprodukt des Formal- 
dehyde mit Hydrazih aulagert und einen braunen, wasserunloslicben 
Kdrper bildet. Dieser wird von Xhiosulfat- Losung farblos gelost. 
Beim Erwarmen des gefallten * Jodadditionsproduktes oxydiert das Jod 
Hydrazin 'zu Stickstoff, wobei Losung ein fcritfc. Der braune Korper 
isfc vermutlich identisck mit dem Niederscblag, den mau bei Zusatz 
von Jod- Jod kalium- Losung zur waBrigen Losung des Tetraformal- 
trisazins erbalt Das Jod 1st dariu nur sehr lose gebunden nnd wird 
sclion durcla Wasser teilweise abgespalten, weshalb die analytische 
Er mitt lung seiner Z usamm e ns e tz u ng nickt moglich war. 

Konz. Salzsaure entwickelt mit dem Peroxyd Cblor. Fehling- 
scbe Losung und ammoniakalische Silberlosung werden durcb den 
Korper beim Kochen unter Kupferoxydul- Abscbeidung bezw. Silber- 
spiegel-Bildung reduziert. 

In die Flamme gehalten, verpuFft der Korper mit geringer Bauch- 
entwieklung. Eine kleine Probe, im einseitig zugescbmolzenen Ga- 
pillarrbhrchen rasch erhitzt, explodiert mit hellem. Knall. Konz. 
Schwefelsliure verursacht Explosion en unter Feuererscheinung. Gegen 
Schlag isfc der Korper nur wenig empfindlich. Es bedarf eines sehr 
kriiftigen Hammerschlages, um eine Probe auf dem Ambofi zur De- 
tonation zu bringen. 



Dio Analyse des Korpers ergab die empirische Formel: 

CaHeNoOsr. 

0.101)6 g Sbst. : 0.1427 g C0 2l 0.0607 g H u O. — 0.1579 g Sbst.: 0.20*16 g 
C0 2 , 0.0900 gH 3 0. — 0.1180 g Sbst;: 27.5 ccm N (15°, 754 mm). — 0.1045 g 

Sbst.: 24.1 com N (15°, 757 mm)-. 

0 3 H 6 N 3 0 3 . Ber. C 05.28, H 5.92, N 27.45. 

Gef. » 35.51, 35 31, » 6.19, 6.38, » 27.40, 27.20. 



Die stbrende Wirkung der reduzierendeu Hydrazin- und Form- 
aldehyd-Gruppen lieB die jodometrische Bestimmungsmetbode des ak- 
tiven Sauerstoffs nickt -zu. Aus demselben Grunde konnte aucli die 
Titration mit Kalium permanganat dazu nicht verwendet werden. Et> 
gelang jedoeh auf folgende Art, den Beweis dafur zu erbringen, daft 
die Halfte des Sauerstoffgehalts des Peroxyds aktiv ist. Es wurde 
die Menge des Stickstoffs gemessen, der sich beim Kochen der sal- 
petersauren Dosung mit Jodkalium. entwickelt. Die Berecbnung des 
zur Oxydation der entsprechenden Menge Hydrazin nach der Formel 
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Nalti -I- 0-j — Ns ~h 2IT3O erforderlioben Sauerstoffs ergab die im Per- 
oxyd entbalten gewesene Mange aktiven Saueretoffs Zur OberprUfunjg 
«ler Met bode wurde in gleicher 'Weise der nktivo SauersloFf einer ge> 
niessenen Menge "Wasaeratoffperoxyds in ©egenwart von TetrnFurmal- 
trisazin bestinunt. 

0.1372 g Sbst.; 15.3 com N XI4-V 760 mm). 

• CaH«Nj00akt. Bor. Onkt 8.70. Gof. 0«kt 8.77. 

25 coin einer \Vas3orstoFfperoxyd-Losung gaben 24.5 com N <13°, 700 imu> 
xtatfc 25.7 com, 

Dutch Kbehon dor scbwefolsauron L5su»g doa Peroxyds mil Kallmnpur- 
intinganiu warden von don 27.45 °lo StiakstoFF 24.94 bozw. 25.60 % in mala* 
kulnror Form erimlten. 

■ f Obwobl der neue KGrper in alien llblicben LOeungsmitteln xmr seiir 
wetiig I Galich ist, gelang ea auf kryoskopiachem Wage, sein Mulekular- 
gewicbt zu bestitntnen. Als LGsunganjittel wurde Nitro-benzol bemitzt. 

0 0188 g Sbst., in 23.08 g Co H# NOa : 0.067° Depression. 

0.0580 » • » 23.08 » » :0,i(i(Ji> * 

Mdl.-Gow. l'ur CsHoNjOa. Bor. 102.1. Gist. 96.4, 107.4. 

Auf Grund der vorstehenden Untersuchungen ergibt sich fur tins 
none Peroxyd die Konstitution eines Tri m eth yleu- p er ox yd- azine 
(L), daa als Kondeneationsprodukt von Difornmlperoxyd-bydrat mt 
dera .Form alkydrazin von Stolle aufgefaBt werdeti katm: 



CHi : N. Nila 4- 



-O 

I 

-O 



2II a 0. 



HO— CH S — O CII 2 

I — CH a :N.N< 

HO CII3 — O ^CH S - 

Aus dor salpetersauren Losung des Korpers fallen tiberschiissiges 
Silbernitrat und Quecksilberchlorid weiBe, amorphe TCorper. Der 
Silberkiirper ist sehr imbestandig und fiirbt sich, wenn er vollstandig 
neutral gewascben ist, schon beini Trocknen an der LuFt dunlielbraun 
und allniiihlich schwarz infolge von Silberausscheidung. Seine Sus- 
pension im Wasser gibt. beim Kochen im Keagensglas einen sehr 
achbnen Silberspiegel. 

Her Queksilberkorper ist bestandiger. Gewascben ttnd getrocknet 
erg. -ib er bei der Analyse die i’olgenden "Werte: 

0.53546 g Sbst.: 0.1326 g CO,, 0.0559 g TI»0. — 0.3383 g Sbst. : 88.8 ecm N 
(2 1 \ 760 in in). — 0.4044 g Sbst.: 40.3 com N t20«, 760 nun). — 0.3268 g Sbsl.: 
0.2177 g Mg 01. — 0.3771 g Sbst.: 0.3028 g AgCl.* 

Co 1:1 1 a No Hga Oh . 

Ber. C 10.14, II 1.70, K 11.84, llg 56.35, 01 19.97. 

Gof. » 10.20, » 1.76, » 11.68, 11.69, » 56.60, » 19.87. 



') Die Ve rs uchsa n o rd nun g ist in der Dissertation von Hans Siegens: 
■.Beitragt) zur Kenntnis der Aldehyd- und Keton-peroxyd-Verbindangen*, 
Tuelui. Ilochscliule zn Berlin, beseliriebeii . 
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Der KQrper ist somit ©in Additionsprodukt des Pul verm ach er- 
scben Formalazins [CHa : Ny : CHy] n mit Quecksilbercklorid der Formel : 

( GHa : N» : CHs )* , :2 Hg Cly 

und ©In Analoges des von S toll e 0 erbaltenen Kondensationsproduk- 
tes zwisohen Fortnalbydrazin (CHa : Ny Hy) n und Silbernitrat der For- 
med (C^ 2AgNO a . 

Dimethyl en- peroxy d-athylamin (II.). 

Bei der Etnwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Formaldehyd 
und Athylamin erhielten wir ein zabllussiges, farbloses Oi mit Per- 
oxyd- Eigenschaften* Es entstand jedoch nur bei Innehaltung be stim in- 
ter Bedingungen. Es mufite die katalytisch zersetzende Wirkung des 
alkaliscben Atbylamins auf Wasserstoffperoxyd durcli Neutralisation 
verbindert werden. Zu stark durfte dab ei jje dock nicht. angesauert 
werden 5 da das Peroxyd durch Sauren leicht JaydroJysiert wird. Auck 
muBte gut gekliblt und wegen der groflen Reaktionswarme nur mit 
kleinen Mengen und mafiig konzentriert gearbeitet werden, Folgendes 
Varfahren gab die besten Resultate: 

' Die Mischung von 6,75 ccm (ca. V 20 Mol.) 33-proz. Athylamin und 15 ccm 
(ca» V 10 Mol) 40-proz. Formaldekyd wurde mit ca. 2.5 ccm Eisessig eben an- 
goshuort und . bei guter Eiskukluhg mit 7 ccm gut gekiihltem Perkydrol 
versetzt. Die Flussigkeit trubte sick sehr stark milehig; naek einiger 
Zeit, besondors leicht boi weiterem Zusatz vori 1 — 2 Tropfen Essigsaure (gro- 
(Bere Mengen davon sind scb&dlich), wurde die Flussigkeit klar, und das aus- 
gesclnedone 01 setzte shh am Boden des GefaBes in Form ernes ca. 1 ccm 
grofien Tropfens ab. Derselbe wurde mit Wasser durek Scliiltteln und De- 
kantieren gewaschen, in Atker und Alkoliol aufgenoimnenj mit Wasser wieder 
au.sgi*fiillt und gewaschen und iiber Pkospkorpentoxyd im evakuierten, kalfc 
gesteliten Exsiccator getrocknet, bis die zuerst miickige Flussigkeit volls tan- 
dig wasserklar wurde. 

Das gereinigte Peroxyd stellt ein zahflussiges, farbloses, neutrales, 
wasserunlosliches 01 dar. Frisch bereitet, riecbt es schwack nach 
Gklorkalk, infolge seiner leickten Zersetzlichkeit nach kurzer Zeit je- 
doch. nacb. Formaldehyd und Athyiamin und nack einigen Tagen nach 
Heriogslake. Ein Tropfen des Oies, am Glasstab in die Fiamme ge- 
kalten, verpufft lebbaft unter Aussendung langer, spitzer Flatnmen. 

Eine neutral© Jodkalium-Losung wirkt auf das Ol nicht ein. Es 
isfc somit lcein Hydroperoxyd. Yerdunnte Sauren wirken kydrolytlsch 
sp alt end und Josend ein. Die so erhaltenen Losungen geben mit Jod- 
kalium Jodabscheidung, Titansulfat in 2-proz. Schwefelsaure wird 
durch das Ol sofort orange gefarbt. Gegen Alkalien ist der Korper 



J ) 1. c. 



bestandiger. Er wird erst durcb starker feonz. Alkalies oder beim 
Koclien unter Aimn-Enlwickiung ssersetzt. s 

Das Ol laj3t tick nicbt auSbewahren, scbon nach einigen Sturt- 
den zersetzt es sick.; JSTach, etoigen Tngeu wird es dtinnflttssig, sohwaeh 
gelb, riecbt dann stark na;h Heriagslake und besitzt keinen aktivea 
Sauerstoff mehr. Diese leickte Zersetzlickkeit ist auch. darau ScJmld, 
da/4 wir keine libereinstimmenden Analysenreaultate erbielteo. 

0.0801 g Sbst. : 0,1482 g C0 3 , 0.0668 g M„0. — 0.1548 g Sbst. : 0.269S g 
0O«, U.1304 g ttsO/ — 0.1 100 g Sbst. : 11.37 com 0.1-n. NH S . — 0.1113 g 
Sbst. : 10.61 com 0.1-». NH 3 . 

C., Ho NOg. Bor. C 46.57, H 8.89, N 13.58. 

Gef. » 48.76, 47.54, » 9.83, 9.21, » 14.87, 13.58. 

Zur Bostimmung des aUtivon Sauerstoffs wurdo die Substnnz im Kolb- 
chon iiia ItOokFluflkbbler mit Salzsitnro und Jodkaliuui zersetzt. das fivi«-a- 
wordorm Joel niifc Xhiosulfat titriort, hieraui alkalLseh gemachl, und dor Amin- 
stickstoff durcli .Destination inifc 0.1-n. Salzstluro und Titration dor tiber- ' 
schfiscdgen Saure bestirmnt. 

0.1091 g Sbst. : 10,41 com 0.1-n.- 'Joel, 9.58 com OJ-n. HCL — 0.1589# 
Sbst. : 27.05 com O.l-n; Jod, 13.80 com 0.1-n. HOI. 

O 4 IJcjNO Gala. Ben N 13.58, Oakt 15.53. 

Gef. * 11,80, 12.24, * 14,24, 14.07. 

Oakt : N »sw i ; 0,90. 

parch direkte Zersetzung und Destination mit Lauge. und gleichzeitige,. 
gesonderto Bestimmuug des aktivea Sauerstoffs warden ithnlidio Worte er- 
h alt on : 

0.2154 g Sbst.: 18.15 coni 0.1-n. HOI, — 0.1950 g Sbat. : 32.27 cem . 
O.l-n. Jod. 

Gef. N 11.80, On, kt 13.24. 

Oakt : N Bs« 1 : 1.02. 

0.1051 g Sbst.: 9.50 ccm 0.1-n. HC1. — 0.1034 g Sbst.: . 17.80 cem, 

0.1 -n. Jo'd. 

Gef. N 12.67, Oakt 13.77. . 

Oakt :N®1: 1.05. 

Ob z war es uns nicbt geluugen ist, analysenreine Substanzen zu 
erbalten, lasseu die gefundenen Werte, besonders das Yerhaltnis vorr 
ale ti vein Sauerstoff zu Annn-Stickstoff uud die Analogic mit dem Di- 
in et by len-peroxyd-carbamid und dem Trimethylen peroxyd aziu, mit 
ziemlicher Sicberlieit auf die Formel II fur die reine Substanz schliefien.. 



